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1. RESUM 
 
La vitamina E és una vitamina liposoluble difícil d’incorporar als aliments. La nanotecnologia 
podria facilitar aquesta incorporació, millorant la seva funcionalitat. L’objectiu d’aquest estudi 
va ser l’obtenció de nanoemulsions amb vitamina E i pectina a diferents concentracions (0-2%). 
Es va pretendre estudiar l’efecte de la concentració de pectina sobre les característiques físico-
químiques (mida de partícula, potencial zeta i índex de blancor) de les emulsions abans i 
durant la digestió. També es va avaluar la digestibilitat i bioaccessibilitat de la vitamina E 
incorporada als olis. El procés de microfluidització va proporcionar nanoemulsions amb una 
mida de partícula inferior que les emulsions convencionals; i, a mesura que va augmentar la 
concentració de pectina en totes les emulsions, va haver una disminució d’aquesta mida. Les 
nanoemulsions van ser més homogènies que les emulsions convencionals. Independent de la 
pectina, totes les emulsions van tenir un potencial zeta negatiu. Les nanoemulsions van 
presentar un índex de blancor menys intens que les emulsions convencionals, però l’índex va 
augmentar a mesura que es va afegir pectina. Durant les diferents etapes de la digestió, la 
mida de partícula de les nanoemulsions va augmentar i el potencial zeta de les emulsions 
convencionals es va tornar més negatiu. La digestibilitat va ser similar en totes les emulsions, 
independentment de la quantitat de fibra. La bioaccessibilitat va ser millor en les 
nanoemulsions amb fibra. Com a conclusió, es podria dir que la nanotecnologia presenta 
avantatges per a la fabricació i/o millora de productes alimentaris. 
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RESUMEN 
La vitamina E es una vitamina liposoluble difícil de incorporar a los alimentos. La 
nanotecnología podría facilitar esta incorporación, mejorando su funcionalidad. El objetivo de 
este estudio fue la obtención de nanoemulsiones con vitamina E y pectina a diferentes 
concentraciones (0-2%). Se pretendió estudiar el efecto de la concentración de pectina sobre 
las características físico-químicas (tamaño de partícula, potencial zeta e índice de blancura) de 
las emulsiones antes y durante la digestión. También se evaluó la digestibilidad y 
bioaccesibilidad de la vitamina E incorporada a los aceites. El proceso de microfluidización 
proporcionó nanoemulsiones con un tamaño de partícula inferior que las emulsiones 
convencionales; y, a medida que aumentó la concentración de pectina en todas las 
emulsiones, hubo una disminución de este tamaño. Las nanoemulsiones fueron más 
homogéneas que las emulsiones convencionales. Independientemente de la pectina, todas las 
emulsiones tuvieron un potencial zeta negativo. Las nanoemulsiones presentaron un índice de 
blancura menos intenso que las emulsiones convencionales, pero el índice aumentó a medida 
que se añadió pectina. Durante las diferentes etapas de la digestión, el tamaño de partícula de 
las nanoemulsiones aumentó y el potencial zeta de las emulsiones convencionales se volvió 
más negativo. La digestibilidad fue similar en todas las emulsiones, independientemente de la 
cantidad de fibra. La bioaccesibilidad fue mejor en las nanoemulsiones con pectina. Como 
conclusión, se podría decir que la nanotecnología presenta ventajas para la fabricación y/o 
mejora de productos alimentarios.  
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ABSTRACT 
Vitamin E is a difficult fat-soluble vitamin to incorporate into food. Nanotechnology could 
promote this addition, improving its functionality. The aim of this study was to obtain 
nanoemulsions with vitamin E and pectin in different concentrations (0 - 2%). It was expected 
to study the effect of the pectin concentration on physicochemical characteristics (particle 
size, zeta potential and whiteness index) of the emulsions before and during the digestion. It 
was also evaluated the digestibility and bioaccesibility of the vitamin E incorporated in oils. The 
microfluidation process provided nanoemulsions with less particle size than large emulsions; 
and, as the pectin concentration increased in all of the emulsions, there was a decrease of this 
size. The nanoemulsions were more homogeneous than large emulsions. Regardless of the 
pectin, all the emulsions had a negative zeta potential. The nanoemulsions presented a less 
intense whiteness index than large emulsions, but this index increased with the addition of 
pectin. During the different digestion stages, the nanoemulsions particle size increased and the 
large emulsions zeta potential became more negative. Digestibility was similar in all the 
emulsions, regardless of the fiber amount. Bioaccesibility was better in nanoemulsions with 
pectin. As a conclusion, it could be said that nanotechnology has advantages for production 
and/or improvement of food products.  
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2. INTRODUCCIÓ 
2.1. VITAMINA E 
 
Les vitamines són substàncies químiques no sintetitzables per l’organisme (a excepció de la 
vitamina D3, la vitamina K i la vitamina B3), presents en petites quantitats als aliments i 
indispensables per la vida, la salut i l’activitat física i quotidiana. La seva funció és la de facilitar 
la transformació que segueixen els substrats a través de les vies metabòliques (Murrray et al., 
1993; Brigelius-Flohé et al., 2002). 
Existeixen dos grans grups de vitamines, les vitamines liposolubles i les vitamines 
hidrosolubles. Les liposolubles són aquelles insolubles en aigua i que es dissolen en cossos 
grassos, són les vitamines A, D, E i K; l’organisme les pot emmagatzemar fàcilment i 
requereixen de sals biliars per a la seva digestió. Les hidrosolubles són les vitamines solubles 
en aigua, aquest grup està format per les vitamines del grup B i la vitamina C; el seu 
emmagatzematge a l’organisme és mínim i per això es requereix una ingesta diària d’aquestes. 
Dintre de les vitamines liposolubles es troba la vitamina E. La vitamina E o α-tocoferol és 
una vitamina que actua principalment com antioxidant, és a dir, elimina els radicals lliures; que 
són molècules que contenen un electró lliure i que són capaços de danyar les cèl·lules i el 
material genètic, contribuint a la producció de diverses malalties, com aterosclerosi, càncer, 
diabetis, cataractes, alteracions en la resposta immune i Alzheimer, entre moltes altres 
malalties cròniques (Febles Fernández et al., 2002; Brigelius-Flohé et al., 2002). 
En estat natural, la vitamina E té vuit formes d’isòmers diferents: quatre tocoferols i quatre 
tocotrienols. Tots els tocoferols deriven del tocol, el qual consisteix en un anell central de 
cromanol al que s’uneix una cadena lateral saturada de fitol. Existeixen vuit tocoferols 
diferents que es diferencien en el nombre i posició dels grups metils que estan units a l’anell 
central de cromanol (Carmen et al., 2002). 
La vitamina E compleix les següents funcions en l'organisme humà: 
 Antioxidant. La reactivitat de la vitamina E amb els radicals orgànics peròxids s'associa 
amb les propietats redox de l'anell cromanol, que és el responsable de la seva capacitat 
antioxidant. 
 
El mecanisme antioxidant dels tocoferols suposa la destrucció dels mateixos. Per tant, les 
necessitats de vitamina E de l’organisme dependran del nivell d'agents oxidants 
(fonamentalment de radicals lliures d’oxigen), de la quantitat de greix poliinsaturat de la dieta i 
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de la presència d'altres sistemes antioxidants, com la glutatió peroxidasa, la ceruloplasmina i 
l'àcid ascòrbic (Contreras , 2005). 
 
 Missatger de l'estat oxidatiu de la cèl·lula. Tres reaccions cel·lulars són dependents de 
l’α-tocoferol: la unió del factor de transcripció AP-1 a l'ADN, la inhibició de la proteïna quinasa 
C i la proliferació cel·lular. 
 
 Sistema immunològic. Les baixes concentracions de vitamina E s'associen amb la 
desestabilització de les membranes de les cèl·lules del sistema immune, amb la disminució de 
la hipersensibilitat retardada i amb la disminució de la producció d'immunoglobulina. 
 
 Apoptosi. Des de fa anys s’està investigant sobre el possible paper preventiu de la 
ingesta de vitamina E en relació amb el càncer. En aquest sentit resulta interessant estudiar 
l'efecte de la vitamina E sobre el procés denominat apoptosi (tipus de mort cel·lular) (Carmen 
et al., 2002). 
 
S’ha plantejat el paper preventiu de la vitamina E en la prevenció de malalties coronàries 
(Azen et al., 1996). Certs estudis han demostrat que concentracions plasmàtiques baixes de 
vitamina E augmenten el risc de càncer de pulmó i mama; algunes investigacions descriuen 
que els individus amb una ingesta elevada de vitamina E tenen menys risc de patir càncer de 
colon (Klein et al., 2011; Lonn et al., 2005). S’ha descrit també el paper preventiu de la mateixa 
en processos patològics com la malaltia de l’Alzheimer, la demència senil, la pèrdua de massa 
òssia i la sensibilitat i resistència a la insulina (Masaki et al., 2000; Paolisso et al., 1993). 
Aquests estudis s’han provat de manera experimental, havent-hi molta controvèrsia entre ells. 
De la mateixa manera, Blumberg, (1995) va realitzar un estudi preliminar amb una població 
de gent gran, on va suggerir que existeix una reducció (58%) en el risc de malaltia coronària 
amb el consum de suplements de vitamina E. 
L’activitat biològica de la vitamina E als aliments depèn de la presència dels diferents 
tocoferols. L’α-tocoferol és la forma més abundant a la natura i la de major activitat biològica 
(Carmen et al., 2002). 
Són fonts riques en vitamina E (taula 1): 
-Olis vegetals de germen de blat, de gira-sol, de soja... i productes derivats d’aquests olis. 
-Nous i cereals. 
-Fulles verdes de les plantes (espinacs, bròquil) i teixit adipós dels animals. 
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Taula 1. Concentració de vitamina E (mg/100 g de porció comestible) d’alguns aliments. 
 
Aliment mg/100 g de porció comestible 
Oli de germen de blat 215 
Llavors de gira-sol 49 
Oli de gira-sol 48 
Maionesa 17 
Farina de blat de moro 13 
Nous, pistatxos, cacahuet 8 
Margarina 8 
Tonyina, verat amb oli 7 
 
S’estima una ingesta per a mantenir una salut adequada en adults de 12-15 mg/dia d’α-
tocoferol (Carmen et al., 2002). Aquest requeriment s’incrementa al augmentar la ingesta 
d’àcids grassos poliinsaturats, al augmentar l’edat i en diferents situacions patològiques. 
L’interval normal de les concentracions de tocoferol en plasma es situa entre 0,7-1,6 mg/dia. 
Està considerada una substància pràcticament no tòxica, ja que una dosi per sota dels 1000 
mg/dia és segura i està lliure d'efectes secundaris (Contreras, 2005). Valors menors a 0,4 
mg/dia en plasma indiquen dèficit de vitamina E, clarament relacionat amb la falta de 
protecció antioxidant. 
L’estabilitat de la vitamina E als aliments és molt pobra. És inestable en presència d’oxigen, 
de lípids oxidables i d’activitat d’aigua elevada. És troba en molt petites quantitats als aliments, 
s'ingereix unida als lípids de la dieta i només del 20 al 70% de la dosi provada és absorbida 
(Márquez et al., 2002; Sayago et al., 2007). El tocoferol esterificat és prèviament hidrolitzat a 
tocoferol lliure al lumen de l'intestí i la mucosa, i la seva absorció s'incrementa per la presència 
de triglicèrids de cadena mitjana i és inhibida pels àcids grassos poliinsaturats (Márquez et al., 
2002).  
La utilització de l’α-tocoferol com a ingredient funcional en els aliments és, actualment, 
limitada per la seva sensibilitat al calor i a l'oxigen, la pobra solubilitat en aigua i la 
biodisponibilitat baixa i variable depenent de la seva forma química i la naturalesa de la matriu 
de l'aliment al qual s'incorpora. Una de les possibles solucions per millorar la biodisponibilitat i 
bioaccessibilitat és encapsular-lo en petites gotes lipídiques disperses en un medi aquós 
(Saberi et al., 2013). 
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 2.2. EMULSIONS 
 
Una emulsió és una dispersió termodinàmicament inestable de dos líquids immiscibles, 
normalment de naturalesa apolar i polar, en què un d'ells forma gotes de mida petita que 
s'anomena fase dispersa o interna i, l'altre, fase contínua o externa (Muñoz i Alfaro, 2007). 
Les emulsions es classifiquen en tres tipus (Muñoz i Alfaro, 2007): 
a) Emulsió O / W: oli en aigua. La fase dispersa consisteix en petites gotes d'un líquid de 
naturalesa oliosa, i una fase contínua dominada per un mitjà normalment aquós. 
b) Emulsió W / O: aigua en oli. La fase dispersa és de naturalesa aquosa i la contínua oliosa. 
c) Emulsió O / W / O i W / O / W: són emulsions triples, utilitzades en cosmètica i farmàcia, 
per tant són camps d'investigació potencials en tecnologia d'aliments. 
Així doncs, els dos primers components en una emulsió són l’aigua i l’oli. 
L’oli és un greix de procedència vegetal o animal, líquid a temperatura de 20ºC i compost 
per lípids i lipoides. Els lípids són tots aquells productes naturals o procedents directament dels 
mateixos, derivats dels àcids grassos (gairebé sempre com èsters o amides) i solubles en 
dissolvents no polars. Els lipoides són tots aquells productes naturals que acompanyen als 
lípids i que han quedat exclosos dins el concepte de lípid per no tenir àcids grassos en la seva 
molècula; si bé, de forma genèrica, poden respondre a la resta de les propietats dels lípids 
(Constante, 2006). 
Els greixos d’origen vegetal es poden dividir en dos grups: aquells greixos que s’obtenen a 
partir de fruits (oli d’oliva i oli de palma) i aquells que procedeixen de llavors oleaginoses (oli 
de gira-sol, oli de germen de blat de moro, oli de soja, etc).  
Els olis de llavors són aquells que s’obtenen a partir de llavors oleaginoses, per un procés 
d’extracció amb dissolvents. Només són aptes per al consum humà si han estat sotmesos a un 
procés de refinat. 
De tots els olis de llavors que hi ha al mercat, l’oli de blat de moro és un dels més 
consumits a nivell mundial. Aquest procedeix del germen de les llavors de panís (Zeamays). 
L’oli de blat de moro s’utilitza principalment per a l’elaboració de margarines i maioneses, i en 
alguns llocs, per amanir productes vegetals. És un oli de gran interès des del punt de vista 
dietètic (taula 2) pel seu elevat contingut en àcids grassos poliinsaturats, principalment àcid 
linoleic (més d’un 50%) (Gil, 2010). També és ric en vitamina E (tocoferols), i això es relaciona 
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amb efectes beneficiosos ja que actua com antioxidant. L'oli de blat de moro és un dels olis 
més utilitzats per a estudis de nanoemulsions (Li et al., 2011). 
 
Taula 2.Composició per 100 g de porció comestible de l’oli de blat de moro. (Taules de 
composició d’aliments del CESNID, 2003). 
 
Component valor / 100 g de porció comestible 
Energia 899 kcal 
Aigua Traces 
Lípids totals 99,90 g 
Àcids grassos saturats (AGS) 12,3 g 
Àcids grasss monoinsaturats (AGM) 26,10 g 
Àcids grassos poliinsaturats (AGP) 56,70 g 
Vitamina E 30,00 mg 
 
El tercer component que es troba en una emulsió és l’estabilitzant, utilitzat per evitar la 
ruptura de l’estructura de l’emulsió. Dins dels estabilitzants es poden trobar els surfactants i 
els hidrocoloids (Qian i McClements, 2011). 
El surfactant és una substància de superfície activa que absorbeix les interfases d'oli-aigua, 
i que forma capes protectores al voltant de les gotes que impedeixen l’agregació entre elles 
(McClements, 2011). Altres autors el defineixen com una substància antipàtica que facilita la 
formació de l'emulsió disminuint la tensió interfacial entre la fase apolar i la polar i que, a més, 
aporta una certa estabilitat física durant un temps, que pot ser més llarg, depenent de la 
composició, característiques de processament i condicions externes durant l'envelliment 
(Muñoz i Alfaro, 2007). Es poden trobar diferents surfactants, tals com tween 80, tween 20, 
monestriol GE o span 60. No obstant això, el surfactant també pot alterar les propietats de 
l'emulsió de diverses maneres: incloent-hi la formació de micel·les de surfactant, la interacció 
amb biopolímers, o la modificació de la formació, el creixement i l'estructura de cristalls de 
greix (McClements, 2005). 
El surfactant tween 20 conté èsters del polioxietilen sorbitano parcialment esterificats amb 
àcids grassos superiors. La fórmula molecular és C58H114O26, i té un pes molecular de 1.227,5 
g/mol. El seu ús habitual és per originar emulsions de fase externa aquosa (oli/aigua). La seva 
dosificació com a surfactant és de 1-15% (Fitxes d'informació tècnica: Tween, 2007). 
9 
 
Els hidrocoloids són els espessants de l’emulsió. Són compostos químics, normalment de 
naturalesa macromolecular, que hidratats en la fase aquosa confereixen a una emulsió O / W 
una estabilitat física durant un temps perllongat. L'estabilització de l'emulsió s'aconsegueix 
restringint la mobilitat de les gotes de la fase dispersa gràcies a l'augment de viscositat i, en 
ocasions, de la visco-elasticitat de la fase contínua. Entre els espessants més utilitzats es 
troben la pectina, l’alginat sòdic, l’agar-agar o el sulfat de potassi. 
La pectina (figura 1) és un dels principals agents de gelificació. Té la propietat de gelificar 
en medi àcid. A més, funciona com agent espessant, estabilitzant i de suspensió (Dickinson, 
2003).  
 
 
Figura 1. Estructura de la pectina. 
 
La pectina és considerada un tipus de fibra soluble, i com a tal, la seva ingesta proporciona 
grans beneficis per a la salut. Té una funció depurativa i s’encarrega d’eliminar residus i toxines 
que es troben en l’organisme, desenvolupa un paper important en l’eliminació del colesterol 
(disminuint els seus nivells en sang) (Bello, 2005), alenteix el buidat gàstric i proporciona un 
efecte saciant. 
Les pectines es classifiquen en dos grups principals, depenent del mecanisme de gelificació 
(Cubero et al., 2002):  
 Pectines d’alta metoxilació (HM) (≥ 50 % DE): formen gels només si el contingut total 
en sòlids solubles és superior al 55% i dins d' un interval de pH (2,5-3,5). Té un efecte gelificant, 
donant lloc a gels elàstics, tous i no reversibles tèrmicament.  
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 Pectines de grau de metoxilació baix (LM) (< 50 % DE): tenen un grau d'esterificació 
inferior al 50% i gelifica en intervals més amplis de sòlids solubles i pH, a més de amb la 
presència de calci.  
Per norma, les pectines extretes de la closca de cítrics o polpa de poma no són eficaces 
com a agents emulsionants. Això canvia quan es realitza una hidròlisi àcida greu, amb la qual 
s'obté una pectina amb una bona activitat superficial i estabilitzadora d’emulsions (Dickinson, 
2003). 
La pectina s’utilitza per a diferents aplicacions en la indústria agroalimentària, però 
sobretot, en confitures, postres variats, productes dietètics, etc.  
 
2.3. NANOTECNOLOGIA I ALIMENTS 
 
La nanotecnologia és l'estudi i desenvolupament de sistemes a escala nanomètrica. "Nano" 
és un prefix del Sistema Internacional d'Unitats, i correspon a un factor 10-9, que aplicat a les 
unitats de longitud, és una mil milionèsima part d'un metre (10-9 metres) (Ventura, 2012). 
La nanotecnologia estudia la matèria des d'un nivell de resolució nanomètrica, entre 1 i 
100 nanòmetres aproximadament (figura 2). 
 
 
 
Figura 2. Unitat de mesura de diversos sistemes  i l’escala a la què pertanyen (Nano o 
Micro). 
 
Actualment la nanotecnologia té molts camps d’aplicació i s’utilitza per a la fabricació de 
molts productes com són nanocapes, nanocàpsules i nanoemulsions. Altres aplicacions són en 
electrònica, medicina, indústria tèxtil o cosmètica. La nanotecnologia pot ajudar a augmentar 
la vida útil dels aliments, a incrementar la protecció dels principis actius dels aliments i a 
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millorar les seves característiques organolèptiques. Millora també la bioaccessibilitat, que 
permetrà obtenir aliments funcionals enriquits amb vitamines i minerals (Chen et al., 2006). 
 Les aplicacions actuals de la nanotecnologia en el sector alimentari són: 
• Sensors capaços de detectar contaminació per microorganismes. 
• Pel·lícules comestibles elaborades amb ingredients antimicrobians. 
• Millora de l’estabilitat dels nutrients, com vitamines, antioxidants o olis saludables a 
través de la nanoencapsulació. 
• Creació d'envasos ecològics. 
• Reducció de l'ús de plaguicides i altres productes químics. 
• Creació de codis de barres en les etiquetes que permeten rastrejar el camí que segueixen 
els aliments. 
• Millora de la textura dels productes. 
• Potenciació del sabor. 
• Eliminació i identificació de bacteris. 
 
Gràcies a la nanotecnologia, a partir de tècniques i equips específics, s’aconsegueixen les 
nanoemulsions, emulsions amb un diàmetre de partícula de 50 a 500 nm. Aquestes presenten 
unes característiques molt innovadores, cosa que podria donar noves oportunitats a la 
indústria agrícola i alimentària; com per exemple, en forma de colorants, saboritzants, additius 
nutricionals, com a ingredients antibacterians per l’envasament d’aliments, etc. (Foladori et al., 
2008).   
Les nanopartícules tenen una elevada àrea d’interfase, fet que millora les propietats i 
característiques de l’emulsió. Els seus avantatges principals respecte a les emulsions 
convencionals serien vàries. En primer lloc, són sistemes d’alliberació controlats d’ingredients 
lipofílics nanoencapsulats a l’interior de les gotes que poden ser incorporats als aliments. En 
segon lloc, són sistemes que presenten més estabilitat. En tercer lloc, les nanoemulsions 
sembla que milloren l’acceptació sensorial degut a les seves propietats de color i viscositat 
(McClements, 2005). Per últim, la bioaccessibilitat d’aquestes nanopartícules sembla que es 
major que partícules que tenen una mida més gran. Com a resultat, l’absorció augmenta tant 
per part de les cèl·lules com per part dels teixits i dels òrgans (Garnett i Kallinteri 2006; 
Limbach et al., 2007; Nel et al., 2006). 
Mayer et al., (2013), Saberi et al., (2013) i Yang i McClements, (2013) van determinar les 
propietats fisicoquímiques de nanoemulsions amb vitamina E. Segons aquests estudis, les 
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nanoemulsions presenten una mida de gota i un índex de polidispersió menor, major 
estabilitat i un producte final òpticament més transparent que les emulsions convencionals. 
En els últims anys hi ha hagut avenços en el desenvolupament de mètodes i tècniques per 
a la formació de nanoemulsions. Es poden obtenir mitjançant tècniques diferents, però en 
general es poden classificar en mètodes d’alta energia i mètodes de baixa energia, en funció 
del principi subjacent que s’utilitzi:  
1.-Els mètodes d’alta energia utilitzen dispositius mecànics capaços de generar forces 
intenses amb la capacitat de pertorbar la barreja d’oli amb la fase aquosa i formar petites 
gotes de mida nanomètrica. Els equips capaços de produir aquest fenomen són, entre d’altres, 
els homogeneïtzadors, vàlvules d’alta pressió, microfluiditzadors i els homogeneïtzadors 
d’ultrasons. En l’actualitat, els mètodes d’alta energia són els més comuns i els que més 
s’utilitzen per a la preparació de nanoemulsions en la indústria alimentària ja que la seva 
eficàcia per a produir a escala industrial és alta i els rendiments que s’obtenen són millors. A 
més, són capaços de preparar nanoemulsions provinents de diferents materials i matèries 
primes.  
2.-Els mètodes de baixa energia es basen en la formació espontània de petites gotes de la 
barreja d’oli amb fase aquosa quan els sistemes, la solució o les condicions ambientals són 
alterades com, per exemple, en la inversió de fases i l’emulsificació espontània. 
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3. JUSTIFICACIÓ 
 
La vitamina E és una substancia que genera cada cop més interès a la indústria alimentària 
per les seves propietats saludables, encara que presenta dificultats en la seva incorporació ja 
que posseeix baixa solubilitat en aigua, poca estabilitat i reduïda bioaccessibilitat. S’ha vist que, 
amb l’ús de la nanotecnologia, es pot millorar la seva incorporació als aliments, presentant 
millors característiques fisicoquímiques i funcionalitat. Per tant, tenint en compte aquesta 
informació, ens proposem la formació de nanoemulsions a partir d'oli enriquit amb vitamina E, 
ja que utilitzant aquest tipus de tecnologia es podria augmentar la bioaccessibilitat de la 
vitamina E amb tots els avantatges que això comportaria. Per una altra banda, ens plantegem 
addicionar pectina a les nanoemulsions, per una part perquè és una fibra soluble que pot 
proporcionar grans beneficis per a la salut (principalment per la seva funció depurativa i per la 
capacitat d’alentir el buidat gàstric) i per l’altra, perquè la seva addició podria ajudar a que les 
nanoemulsions tinguessin millors propietats. No obstant, ens proposem avaluar si la pectina 
afectaria a la bioaccessibilitat de la vitamina E. 
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4. OBJECTIUS 
4.1. OBJECTIU GENERAL 
 
L’objectiu principal d’aquest estudi és obtenir nanoemulsions a base d’oli de blat de moro 
enriquit amb vitamina E incorporat en una fase aquosa biopolimèrica de pectina. Es pretén 
estudiar l’aptitud dels biopolímers de pectina en la formació de nanoemulsions, a més de 
valorar si la presència d’aquest polímer manté les propietats de les nanoemulsions durant la 
digestió, i el seu efecte sobre la bioaccessibilitat de la vitamina E incorporada als olis. 
 
4.2. OBJECTIUS ESPECÍFICS 
 
 Avaluar i comparar les propietats físico-químiques (mida de partícula, potencial zeta i 
color) d’emulsions convencionals i de nanoemulsions.  
 
 Establir l’efecte de la pectina de les emulsions convencionals i de les nanoemulsions 
sobre les diferents propietats físico-químiques (mida de partícula, potencial zeta i 
color) d’aquestes.  
 
 Avaluar l’efecte de la digestió sobre les propietats físico-químiques (mida de partícula i 
potencial zeta) d’emulsions convencionals i de nanoemulsions. 
 
 Determinar i comparar la digestibilitat de l’oli i la bioaccessibilitat de la vitamina E 
incorporada a emulsions convencionals i a nanoemulsions amb diferents 
concentracions de pectina.  
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5. MATERIAL I MÈTODES 
5.1. MATERIAL 
 
Tant les emulsions convencionals com les nanoemulsions es van formar amb quatre 
components:  
 Oli refinat de blat de moro enriquit amb vitamina E al 0,5 %. L’oli és la 
matriu alimentària que incorpora el component bioactiu. En aquest cas l’oli va 
ser de blat de moro refinat de la marca Koipesol (figura 3) i la vitamina E va ser 
el component bioactiu.  
 
Figura 3. Oli. 
 
 Surfactant (tween 20) monolaurato de polioxietileno sorbitano, utilitzat per estabilitzar 
i dissoldre bé l’oli. És un compost orgànic que, en la indústria alimentària s’utilitza per fer 
emulsions, ja que és líquid i soluble en aigua i en oli. Té baix pes molecular i, a 20 ºC, una 
densitat semblant a la de l’aigua i la seva aparença és de color groga. És un surfactant no iònic. 
 
 Pectina. És un heteropolisacàrid que forma la làmina mitja de la paret cel·lular de les 
plantes. En presència d’aigua forma gels i pot actuar com estabilitzant i espessant. De pectines 
n’hi ha de dos tipus, de baixa i d’alta metoxilació. En aquest estudi es va emprar la pectina 
d’alta metoxilació.  
 
 Aigua purificada milli-Q, filtrada per osmosi inversa que no permet el creixement 
microbià.  
 
Aquests components donen a l’emulsió unes característiques específiques que es van 
analitzar a partir d’uns equips i processos complexes.  
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5.2. MÈTODES 
 5.2.1. ENRIQUIMENT DE L’OLI 
 
Es van pesar 0,5 g de vitamina E i es van afegir en 100 mL d’oli, com es veu en la figura 4. A 
continuació es van posar al sonicador durant un minut, i seguidament es van agitar a 45 ºC 
durant cinc minuts per tal de dissoldre la vitamina E de manera 
efectiva en l’oli. Aquest procediment es va tornar a repetir una 
segona vegada. L’oli obtingut va tenir una concentració de vitamina 
E del 0,5%.  
 
 
 
 
Figura 4. 100 ml d’oli per enriquir-lo amb vitamina E. 
 
 5.2.2. FORMACIÓ DE L’EMULSIÓ CONVENCIONAL 
 
En l’elaboració d’emulsions convencionals amb pectina, es va escalfar en un got aigua milli-
Q fins arribar a 70-80 ºC i es va anar afegint la pectina (1% i 2%) poc a poc per evitar la 
formació de masses. La barreja es va agitar amb l’ultra-turrax a 9500 rpm durant cinc minuts. 
Després es va deixar refredar fins arribar a temperatura ambient, es va afegir l’oli enriquit amb 
la vitamina E (4%) i el tween 20 (4%), i es va tornar a posar a l’ultra-turrrax (figura 5) durant 
dos minuts més a 9500 rpm.  
En el cas en que l'emulsió no contingues pectina, es va prendre 
la quantitat d'aigua calculada, i se li van afegir l'oli i el tween 
desitjats (taula 3). Es va passar la barreja per l'ultra-turrax durant 2 
minuts a 9500 rpm. 
 
 
 
 
Figura 5. Emulsió en l’ultra-turrax. 
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Taula 3. Composició de les diferents mostres en 300 mL. 
  
Mostres Oli enriquit (mL) Tween 20 (mL) Pectina (g) Aigua mili-Q(mL) 
Emulsió convencional 0% pectina 12 12 0 276 
Emulsió convencional 1% pectina 12 12 3 273 
Emulsió convencional 2% pectina 12 12 6 270 
Nanoemulsió 0% pectina 12 12 0 276 
Nanoemulsió 1% pectina 12 12 3 273 
Nanoemulsió 2% pectina 12 12 6 270 
 
 
 5.2.3. FORMACIÓ DE LA NANOEMULSIÓ 
 
La nanoemulsió es va obtenir fent passar l’emulsió convencional per un equip anomenat 
microfluiditzador (M‐100P, Microfluidics, Newton, MA) (figura 6). La pressió a la qual treballa 
l’equip és de 150 MPa. 
Aquest sistema d’alta pressió té una vàlvula que desvia el producte a l’interior del sistema, 
i un pistó que genera en el seu interior una alta pressió. El producte arriba a la càmera de 
tractament i és sotmès a altes velocitats, la qual cosa provoca una col·lisió entre les partícules 
produint una disminució de la mida de partícula. Dins la cambra hi ha dissenyats uns 
microcanals de geometria fixa a través dels quals la corrent de fluid circula a grans velocitats. 
Al sortir de la càmera el fluid circula per una bobina externa en forma d’espiral que refreda el 
producte, i per tant la temperatura de les nanoemulsions mai superar els 20ºC. La mostra es va 
passar 5 cops fins aconseguir la mida de partícula desitjada. 
 
 
Figura 6. Microfluidized. 
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 5.2.4. CARACTERITZACIÓ DE LES EMULSIONS CONVENCIONALS  I  NANOEMULSIONS 
 5.2.4.1. Mida de partícula 
 
La mida de partícula es va mesurar amb dos equips diferents. 
L’equip ZetaSizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd,worcestershire,UK) mesura la mida 
amb un sistema de llum dinàmica que capta el moviment de les gotes de mida nanomètrica i 
les relaciona amb el diàmetre hidrodinàmic mitjançant l’equació de Stokes-Einstein. Les 
condicions de treball de l’equip són de 633 nm de longitud d’ona i una temperatura de 25ºC. 
La mesura es va realitzar amb cubetes de plàstic en les que es van introduir 900 µL d’aigua 
milli-Q i 100 µL de la mostra, tenint cura de no deixar cap bombolla dintre ja que podria donar 
una lectura errònia. Es van fer tres repeticions de cada cubeta i l’aparell va fer 3 lectures amb 
cada una, amb un total de nou lectures per mostra. Aquesta mesura només es va fer a la 
mostra no digerida (mostra inicial). 
Juntament amb la mida de partícula, l'equip ZetaSizer Nano ZS va determinar l'índex de 
polidispersió, que és la relació entre Mp/Mn, sent Mp el pes molecular mitjà en pes, i Mn el 
pes molecular mitjà en nombre. 
L’altre aparell amb el que es va mesurar la mida de partícula va 
ser el MasterSizer 2000 (figura 7), més apropiat per mesurar 
emulsions convencionals.  
 
 
 
 
Figura 7. MasterSizer. 
 
Per a realitzar la mesura es va introduir aigua milli-Q al con de l’aparell, es va deixar 
circular a 1700 rpm i es va anar afegint la mostra fins que va arribar a un pH d’entre 6,5 i 7. 
Igual que amb el ZetaSizer, l’equip va fer 3 mesures de cada i es va repetir 3 cops, amb un total 
de 9 resultats. Aquí la mesura es va fer a la mostra inicial i durant les diferents fases de la 
digestió. Els valors utilitzats per representar la mida de partícula van ser D [3;2]. 
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 5.2.4.2. Potencial Zeta 
 
El potencial zeta es va mesurar també amb el ZetaSizer Nano ZS, amb la diferència de que 
les mesures es van realitzar amb unes cubetes d’electroforesi, com es veu en la figura 8, amb 
uns elèctrodes als laterals.  
Mitjançant la mobilitat electroforètica de les gotes de l’emulsió, es permet determinar la 
càrrega superficial de les gotes lipídiques disperses en l’emulsió. Es considera que si la càrrega 
es troba en l’interval de -30 mV a +30 mV, les forces de repulsió entre les gotes són 
suficientment fortes per a que no es produeixin fenòmens de coalescència i, per tant, l’emulsió 
serà estable. Per a realitzar la lectura es van posar 900 µL d’aigua milli-Q i 100 µL de la mostra 
en un pot de precipitats de 5 mL, es van agafar amb una xeringa d’1 mL i es van introduir per 
un orifici de la cubeta, poc a poc per a no fer bombolles.  
 
 
 
 
Figura 8. Cubeta d’electroforesi. 
 
Aquest procés es va repetir 3 cops, i l’aparell va fer 3 lectures de cada cubeta introduïda, 
per tant es van obtenir 9 lectures. Es va mesurar la mostra no digerida, després de la boca, 
després de l’estómac i després de la digestió a l’intestí.  
 
 5.2.4.3. Color 
 
El color es va mesurar mitjançant el colorímetre Minolta CR-400 (KonicaMinoltaSensingInc, 
Osaka, Japan) (figura 9).  
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Figura 9. Colorímetre. 
 
Es va posar la mostra en un pot que es va col·locar sobre el colorímetre, i es van llegir tres 
valors de diferents coordenades (L*, a* i b*), corresponents als colors blanc, vermell i groc 
(figura 10). Aquest procés es va fer tres vegades. Només es va mesurar la mostra sense digerir. 
El valor L* és un valor que descriu la lluminositat de la mostra i oscil·la entre 0 i 100, contra 
més pròxim a 100, més lluminositat conté la mostra. Per altra banda, el valor a* determina la 
posició entre el verd i el magenta, així, els valors negatius indicaran colors verdosos, mentre 
que els positius, colors magenta. El valor b* determina la posició 
entre els colors groc i blau, els valors negatius indicaran colors 
blaus, i els positius, colors grocs.   
 
 
 
 
Figura 10. Paràmetres de color. 
 
Amb aquests valors, es va poder calcular l’índex de Blancor (Whiteness Index WI), que 
mesura la distància a partir d’un “perfecte blanc” mitjançant una equació de diferència de 
color de la següent manera: 
 
WI =                     
 
 Aquesta anàlisi es va realitzar per triplicat per a cadascuna de les emulsions 
estudiades. 
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 5.2.5. DIGESTIÓ IN VITRO  
 
Es va simular una digestió in vitro que va constar de 3 etapes: fase bucal, fase gàstrica i fase 
intestinal.  
 Boca: La simulació de la boca es va realitzar mitjançant un orbital, que és una estufa 
preparada amb les mateixes condicions que la boca. Per a simular el fluid salival es van 
barrejar 25 mL de l’emulsió preparada amb 25 mL de mucina, i amb NaOH o HCl es va ajustar 
el pH a 6,8 amb el pH-metre. La barreja es va posar dintre l’orbital i es va deixar incubant 
durant 10 minuts a 100 rpm i a 37ºC. 
 
 Estómac: Es van barrejar 40 mL de la mostra digerida de la boca amb 40 mL de sals 
gàstriques preparades mitjançant la dissolució de 2 g de clorur sòdic amb 7 mL d’àcid clorhídric 
en un litre d’aigua milli-Q i, posteriorment, ajustant el pH a 1,2. 
Després d’obtenir la barreja, es va ajustar el pH a 2,5 i es va deixar incubant en l’orbital 
durant 2 hores a 100 rpm i a 37ºC. 
 Intestí: Finalment es va procedir a sotmetre la mostra a una digestió intestinal in vitro, 
la qual es va dur a terme mitjançant un digestor regulador de pH (figura 11), simulat la digestió 
de l’intestí prim (MetrohmUSA, Riverviwe, FL). 
Es van introduir 60 mL de la mostra digerida en estómac en un bany maria amb una 
temperatura de 37ºC. Posteriorment es van afegir la bilis (8 mL) i el CaCl2 (4 mL) dins la mostra 
i es va ajustar el pH a 7. Seguidament es van afegir 5 mL de lipasa pancreàtica i es va deixar 
durant 2 hores. 
 
 
 
Figura 11. Digestor. 
 
Finalitzades les 2 hores, es va obtenir el volum de NaOH (mL) gastat per a mantenir sempre 
el pH igual a 7 i neutralitzar l’acidesa produïda pels àcids grassos lliures (AGL) alliberats per la 
lipasa durant la digestió. La concentració de NaOH utilitzada va ser de 0,25 M. Aquest 
paràmetre ens indica el grau de digestibilitat de l’oli, i per calcular el seu percentatge es va 
utilitzar la següent formula:  
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 On: 
 
 VNaOH = Volum de NaOH gastat en el digestor 
  
 MNaOH = Molaritat del NaOH = 0,25 g/mol 
 
 MOli = Pes molecular de l’oli = 800 g/mol 
 
 g d’oli = g d’oli utilitzats en la digestió 
 
 
5.2.6. EXTRACCIÓ DE LA FRACCIÓ MICEL·LAR 
 
Un cop acabada tota la digestió, es van introduir 45 mL de la mostra digerida en la 
centrifuga a 4000 rpm, a 4ºC durant 40 minuts. Després es va extreure el solubilitzat de la 
mostra, que va ser la fracció micel·lar. En totes les mostres centrifugades, es va poder observar 
una petita capa de gotes d’oli no digerit, que es trobava a la part més alta del tub, la qual es va 
descartar. Tanmateix, es va observar un precipitat al fons del tub que tampoc va ser utilitzat.  
 
 5.2.7. EXTRACCIÓ DE LA VITAMINA E 
 
Es van fer extraccions tant de la mostra d’abans de la digestió com de la mostra digerida, 
per poder comparar el contingut de vitamina E abans i després de la digestió. El contingut en 
vitamina E va ser determinat amb una variació del mètode HPLC descrit per Plaza et al., (2013).  
Es van agafar 15 g de mostra, es van afegir 15 mL d’una solució d’hexà, metanol i BHT, i  es 
van centrifugar durant 10 minuts a 12500 rpm i a 4ºC. El resultat es va filtrar amb sulfat de 
sodi, i el líquid obtingut es va posar al rotavapor durant 20 minuts a 35-40ºC. Al residu 
obtingut se li van afegir 20 mL de metanol amb àcid ascòrbic i 5 mL de KOH metanòlic saturat. 
La barreja es va portar a saponificació durant mitja hora. El líquid que va quedar es va abocar 
en un embut de decantació, on es van afegir 50 mL d’hexà i es va fer separació de fases; la 
vitamina E va quedar dissolta a dalt i el KOH, a la solució de la part baixa. Es va agafar la 
vitamina E obtinguda i es va rotavaporar fins a la sequedat. El residu es va dissoldre amb 4 mL 
d’hexà i es va evaporar amb nitrogen. 
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5.2.8. DETERMINACIÓ DE LA VITAMINA E   
 
L’anàlisi de la vitamina E (α-tocoferol) es va dur a terme mitjançant la injecció de 20 mL de 
la mostra. Per realitzar-ho es va utilitzar una columna C18 de fase inversa (Hypersil ODS, 5μm 
partícules esfèriques, 250 x 4,6 mm de diàmetre intern) (Technochroma, Barcelona, Espanya) 
eluïda amb una barreja de metanol : aigua (96 : 4, v / v) a una velocitat de flux d’1 mL per 
minut. Els cromatogrames es van monitoritzar amb un detector de fluorescència (Hewlett-
Packard, mod. HP-1046A) (Palo Alto, CA, EUA) a una longitud d'ona d'excitació de 296 nm i a 
una longitud d'ona d'emissió de 340 nm. La duració de l’anàlisi cromatogràfic va ser 
aproximadament de 25 minuts. Es van dur a terme dues repeticions de cada mostra i els 
resultats es van expressar en ppm. 
 
5.2.9. DETERMINACIÓ DE LA BIOACCESSIBILITAT DE LA VITAMINA E 
 
Per a determinar la bioaccessibilitat de la vitamina E present en les diferents emulsions, es 
va utilitzar la següent fórmula: 
 
Bioaccessibilitat = 
           
         
       
 
On el valor [micel·lar] correspon a la concentració de vitamina E en la fracció micel·lar; i el 
valor [inicial] a la concentració d’aquesta en l’emulsió abans de la digestió. 
 
5.2.10. ANÀLISI ESTADÍSTICA 
 
Dels resultats obtinguts es va calcular la mitjana i la desviació estàndard. Per tal d’analitzar-
los i extreure les conclusions, es va utilitzar el programa estadístic Statgraphics Centurion per a 
Windows (Statistical Graphics Co., Rockville, Md). En primer lloc es va analitzar la variança amb 
ANOVA Multifactorial per a la comparació de les dades obtingudes. A continuació es va 
utilitzar el test de mínima diferència significativa (LSD-Least Significant Difference) per tal 
d’establir diferències significatives entre les mitjanes a un nivell de significació del 95%. 
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7. RESULTATS I DISCUSSIÓ   
 7.1. CARACTERITZACIÓ DE LES EMULSIONS CONVENCIONALS  I  NANOEMULSIONS 
 7.1.1. MIDA DE PARTÍCULA 
 
Per a que una nanoemulsió sigui considerada com a tal, l’emulsió ha de tenir una mida de 
partícula d’entre 50 i 500 nm (McClements, 2012).  
 
Taula 4. Mida de partícula de les emulsions convencionals i nanoemulsions amb diferent 
concentració de pectina. Diferents lletres majúscules indiquen que hi ha diferències 
estadísticament significatives (p<0,05) en la mida de partícula entre les mostres. 
 
Mostra Mitjana (µm) ± DS 
Emulsió convencional 0% pectina 9,002 ± 0,406   E 
Emulsió convencional 1% pectina 5,363 ± 0,072   D 
Emulsió convencional 2% pectina 4,557 ± 0,565   C 
Nanoemulsió 0% pectina 0,321 ± 0,036   B 
Nanoemulsió 1% pectina 0,244 ± 0,010   A 
Nanoemulsió 2% pectina 0,238 ± 0,012   A 
 
Com es pot observar en la taula 4, les emulsions convencionals van presentar una mida de 
partícula significativament més gran que la de les nanoemulsions. Això va ser degut al procés 
que es produeix en el microfluiditzador, que implica que d’una emulsió convencional, al passar 
a través d’una càmera d'interacció amb un dispositiu de bombeig d'alta pressió que provoca 
una col·lisió entre les partícules disminuint-ne la mida, es pot obtenir una nanoemulsió. Per 
tant, es pot afirmar que en aquest estudi es va aconseguir obtenir nanoemulsions amb una 
mida de partícula entre 50 i 500 nm a partir de les emulsions convencionals. Qian i 
McClements, (2011), van observar una reducció dràstica de la mida de partícula de 
nanoemulsions amb oli de blat de moro processat per microfluidització a diferents pressions, 
obtenint valors fins a 165 nm. Aquestes mides menors poden ser per les micel·les de 
tensioactiu que no van ser absorbides en la interfície de les gotes d’oli (Heydenreich et al., 
2003; Ménard et al., 2011). No obstant això, la mida final de les partícules de les 
nanoemulsions ve donada per la interacció entre les condicions del processament i l’absorció 
del surfactant sobre les gotes de l’oli (Wooster et al., 2008). Jafari et al., (2008) van dir que el 
tipus i la concentració d’emulsionant són molt importants per a la determinació de la mida de 
partícula. 
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L’addició de pectina va provocar la disminució de la mida de partícula tant en les emulsions 
convencionals com en les nanoemulsions. La mida de les emulsions convencionals va oscil·lar 
entre 9,00 ± 0,41 µm (emulsió convencional sense pectina) i 4,56 ± 0,57 µm  (emulsió 
convencional 2% pectina), reduint la mida a la meitat al afegir pectina. Per altra banda, la mida 
de partícula més gran en les nanoemulsions va ser de 321 ± 0,04 nm (nanoemulsió sense 
pectina) i la més petita va ser de 238 ± 0,01 nm (nanoemulsió 2% pectina). A mesura que es va 
anar afegint pectina, la mida de partícula de les emulsions convencionals va disminuir; mentre 
que en les nanoemulsions aquesta mida va disminuir sol fins afegir un 1% de pectina, ja que al 
passar d’un 1% de pectina a un 2%, la mida de partícula no va variar. Aquesta tendència podria 
justificar-se pel fet de que a baixes concentracions de pectina no hi ha suficient biopolímer 
durant la formació de les gotes de la nanoemulsió i es produeixen fenòmens de coalescència 
entre aquestes. En canvi, quan hi ha una concentració elevada, s’observa una disminució de la 
mida de partícula ja que la concentració de pectina que es troba en la nanoemulsió és suficient 
per permetre una ràpida difusió i absorció de les gotes que es formen (Dickinson, 2003). 
 
7.1.2. ÍNDEX DE POLIDISPERSIÓ 
 
L’índex de polidispersió (PdI) ens informa si la mostra es homogènia o no. Aquest índex 
oscil·la entre 0,1 i 1. Un PdI alt indica que el rang de la mida de partícula d’aquella mostra és 
més ampli, i per tant que aquella mostra és poc homogènia. A més, dona una idea de les 
diferències en la mida de les partícules que trobem dins les nanoemulsions. 
A la figura 12 es poden observar els valors de l’índex de polidispersió que es van obtenir a 
les emulsions convencionals i a les nanoemulsions. Les emulsions convencionals van tenir uns 
índex de polidispersió significativament més elevats que les nanoemulsions, sent sempre 
aquestes últimes les més homogènies. Per tant, reduir la mida de partícula de les emulsions va 
portar a que hi hagi més homogeneïtat. Sotmetre les emulsions al microfluiditzador assegura 
la interrupció de la producció de partícules de gran mida i garanteix la formació d’emulsions 
més uniformes (Pik Seah Goh et al., 2015). 
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Figura 12. Representació de l’índex de polidispersió (PdI) de les emulsions convencionals i 
de les nanoemulsions amb diferent concentració de pectina. Diferents lletres majúscules 
indiquen que hi ha diferències estadísticament significatives (p<0,05) en l’índex de polidispersió 
entre les mostres. 
 
Segons l’anàlisi de variança, es van presentar diferències estadísticament significatives en 
l’índex de polidispersió entre les emulsions convencionals amb diferents concentracions de 
pectina, sent la menys homogènia l’emulsió 2% pectina (amb un PdI de 0,56 ± 0,13). En canvi, 
en les nanoemulsions, l’índex de polidispersió no es va veure afectat per la concentració de 
pectina. 
 
7.1.3. POTENCIAL ZETA   
 
El potencial zeta és un indicador de l’estabilitat de l’emulsió; contra més baix i negatiu 
sigui, millor estabilitat tindrà. Es considera que si la càrrega es troba en l’ interval de -30 mV a 
+30 mV, les forces de repulsió entre les gotes són suficientment fortes per a que no es 
produeixin fenòmens de coalescència i, per tant, l’emulsió serà estable. 
Com es veu en la figura 13, totes les mostres van presentar un potencial zeta negatiu. El 
tensioactiu no iònic usat per estabilitzar les emulsions (tween 20) no s'espera que doni cap 
càrrega a les superfícies de les partícules. No obstant això, els estudis han demostrat que les 
gotes de greix estabilitzades per agents tensioactius no iònics poden tenir una càrrega negativa 
apreciable, que s'ha atribuït a l'absorció preferencial d'ions hidroxil (OH-) de la fase aquosa o a 
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la presència d'impureses aniòniques, com ara àcids grassos lliures en el surfactant o oli usat 
per preparar l'emulsió (McClements, 2005; Kralova i Sjöblom, 2009).  
 
 
Figura 13. Representació del potencial zeta de les emulsions convencionals i de les 
nanoemulsions amb diferent concentració de pectina. Diferents lletres majúscules indiquen que 
hi ha diferències estadísticament significatives (p<0,05) en el potencial zeta entre les mostres. 
 
Si es comparen les emulsions sense pectina, s’observa que el potencial zeta de l’emulsió 
convencional va ser més negatiu que el de la nanoemulsió. Contràriament, els potencials de les 
nanoemulsions amb pectina van ser més negatius que els de les emulsions convencionals amb 
les mateixes concentracions de pectina. McClements i Rao, (2011); Tadros et al., (2004) van 
considerar que, generalment, les nanoemulsions són més estables que les emulsions 
convencionals a causa de la seva petita mida de partícula. 
Les emulsions sense pectina van ser les que van presentar un potencial zeta més negatiu   
(-23,13 ± 2,25 mV en l’emulsió convencional i -18,19 ± 2,18 mV en la nanoemulsió) i, a mesura 
que va anar augmentant la concentració de pectina, aquest potencial va anar sent menys 
negatiu, sent -3,65 ± 0,10 mV en l’emulsió convencional 2% pectina; i -7,60 ± 0,86 mV en la 
nanoemulsió 2% pectina. Aquesta tendència coincideix amb la obtinguda en altres estudis on, 
a mesura que s’augmenta la concentració de pectina en l’emulsió, el potencial zeta tendeix a 
ser menys negatiu. Segons Burapapadh et al., (2010), a elevades concentracions de pectina, 
aquesta es troba més fortament unida a les gotes d’oli, i per tant, els seus grups carboxils 
lliures disminueixen.  
 
-30,000 
-25,000 
-20,000 
-15,000 
-10,000 
-5,000 
0,000 
MOSTRA INICIAL 
P
o
te
n
ci
al
 Z
e
ta
  (
m
V
) 
Emulsió convencional 0% pectina 
Emulsió convencional 1% pectina 
Emulsió convencional 2% pectina 
Nanoemulsió 0% pectina 
Nanoemulsió 1% pectina 
Nanoemulsió 2% pectina 
C 
B 
C 
D 
E 
A 
28 
 
 7.1.4. COLOR 
 
L’índex de blancor (WI) de les emulsions es va determinar com un indicador de la intensitat 
del color blanc. Per tant, com menor sigui l’índex de blancor, menys blanques i més 
transparents seran les emulsions. 
 
Figura 14. Índex de Blancor (Whiteness Index, WI) de les emulsions convencionals i de 
les nanoemulsions amb diferent concentració de pectina. Diferents lletres majúscules 
indiquen que hi ha diferències estadísticament significatives (p<0,05) en l’índex de blancor 
entre les mostres. 
 
En aquest estudi, l’índex va oscil·lar entre 21,34 ± 0,14 % (nanoemulsió sense pectina) i 
45,74 ± 0,25 % (emulsió convencional sense pectina). Per tant es pot dir que les emulsions 
convencionals mostren índex de blancor més alts que les nanoemulsions. Les emulsions 
convencionals tendeixen a ser més tèrboles i blanques a causa de que contenen gotes que 
tenen dimensions similars a les de la longitud d’ona de la llum i, així, es dispersen les ones de 
llum més fortament. Contràriament, les nanoemulsions tendeixen a ser menys opaques a 
causa de que les gotes són tan petites que només dispersen feblement les ones de llum (Qian i 
McClements, 2011). La petita grandària de les partícules de les nanoemulsions les fa 
adequades per a la incorporació en aliments i begudes transparents (McClements, 2011). 
Coincidint amb aquest estudi, McClements, (2011) va descriure que les partícules grans 
dispersen la llum amb més intensitat que les més petites, provocant un augment de la 
lleugeresa, de l’opacitat i de l’índex de blancor. D'acord amb aquests resultats, Wooster, et al., 
(2008) van obtenir nanoemulsions d’oli de cacauet òpticament transparents després de ser 
tractades pel microfluiditzador.  
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En la figura 14 es pot observar que, tant en les emulsions convencionals com en les 
nanoemulsions, l’índex de blancor va canviar al variar la quantitat de pectina. De manera 
similar a aquests resultats, Rao i McClements, (2011) van informar d'un augment de blancor al 
disminuir la concentració de pectina en emulsions convencionals. Com s’ha explicat abans, al 
augmentar la concentració de pectina en les emulsions convencionals,  va disminuir la mida de 
partícula; per tant, en aquest cas l’índex de blancor va ser més petit perquè al afegir pectina es 
va reduir la mida de l’emulsió. Contràriament, en les nanoemulsions, aquest índex va 
augmentar al incrementar la concentració de pectina. 
 
 7.2. EFECTE DE LA DIGESTIÓ SOBRE LES PROPIETATS DE LES EMULSIONS 
CONVENCIONALS I NANOEMULSIONS 
 7.2.1. MIDA DE PARTÍCULA 
 
En general, tal i com s’observa a les figures 15 i 16, en les totes les emulsions va augmentar 
la mida de partícula un cop finalitzada la digestió. 
 
Figura 15. Influència de les condicions gastrointestinals en la mida de partícula (d32) de les 
emulsions convencionals amb diferent concentració de pectina. Les diferents lletres majúscules 
indiquen que hi ha diferències estadísticament significatives (p<0,05) en la mida de partícula 
entre les fases de la digestió en la mateixa mostra. Les diferents lletres minúscules indiquen que 
hi ha diferències estadísticament significatives (p<0,05) en la mida de partícula entre les 
diferents mostres en la mateixa fase de la digestió. 
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Figura 16. Influència de les condicions gastrointestinals en la mida de partícula (d32) de les 
nanoemulsions amb diferent concentració de pectina. Les diferents lletres majúscules indiquen 
que hi ha diferències estadísticament significatives (p<0,05) en la mida de partícula entre les 
fases de la digestió en la mateixa mostra. Les diferents lletres minúscules indiquen que hi ha 
diferències estadísticament significatives (p<0,05) en la mida de partícula entre les diferents 
mostres en la mateixa fase de la digestió. 
 
En les emulsions convencionals la mida de partícula va anar fent-se més elevada conforme 
aquestes van anar passant per les diferents etapes de la digestió, a excepció de l’emulsió 
convencional 1% pectina, en la que la mida de partícula va disminuir des de la boca fins a 
l’intestí. La mida de les nanoemulsions va incrementar des de la mostra inicial fins a l’intestí. 
En totes elles no hi va haver diferències estadísticament significatives entre les etapes de boca 
a estómac. A diferència d’aquests resultats, Sarkar et al., (2009), Silletti et al., (2007), 
Vingerhoeds et al., (2005) van obtenir una reducció de la mida de partícula després de la fase 
de la boca, probablement causada per interaccions de les partícules amb la mucina. La 
reducció de la mida es produeix quan un polímer (mucina) s’uneix simultàniament a la 
superfície de dos o més partícules (Dickinson, 2003; McClements, 2005; Singh et al., 2009). 
Després de la digestió a l’estómac, la mida de partícula de les emulsions augmenta degut a la 
coalescència i floculació (Mun et al., 2007). S'ha vist que les gotes de lípids recobertes amb 
tween 20 tenen bona estabilitat física sota entorns orals  (Hur et al., 2009). Els valors de mida 
de partícula van augmentar significativament en l’intestí tant en les emulsions convencionals 
com en les nanoemulsions, a causa de que és l’etapa en la que es produeix la digestió dels 
lípids. Els resultats obtinguts en el present estudi suggereixen que les gotes de les 
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nanoemulsions van ser bastant resistents a la coalescència i a la alteració per les condicions del 
medi durant la boca i l'estómac, mentre que durant la fase intestinal van ser força 
susceptibles. D'acord amb els resultats obtinguts, Salvia-Trujillo et al., (2013a) van veure que 
les partícules de les nanoemulsions són més susceptibles a la coalescència i a l'alteració durant 
la fase d'intestí.  
L’addició de pectina en les emulsions convencionals va fer variar la mida de partícula, ja 
que a més quantitat de pectina va disminuir en boca i estómac, però va augmentar en intestí, 
on l’emulsió convencional 2% pectina va ser la que va tenir la mida de partícula més gran 
(10,65 ± 1,30 µm). Respecte a les nanoemulsions, s’observa que a mesura que s’afegeix 
pectina, només va augmentar el diàmetre de partícula després de la simulació en intestí. 
Contràriament, Burapapadh et al., (2010) van estudiar l’efecte de la concentració de pectina 
en la formació de nanoemulsions per a usos farmacèutics i van arribar a la conclusió de que a 
baixes concentracions de pectina (per sota del 2%), la mida de partícula de les nanoemulsions 
disminueix significativament després de la digestió amb l’increment de la concentració del 
biopolímer. 
 
7.2.2. POTENCIAL ZETA 
 
Tant en les emulsions convencionals com en les nanoemulsions el potencial zeta va canviar 
al llarg de la digestió (figures 17 i 18). Les càrregues elèctriques de les gotes de les mostres 
després de la boca van ser significativament més negatives que les obtingudes després de la 
fase d'estómac. Segons Espinal-Ruiz et al., (2014) i Vingerhoeds et al., (2005), la càrrega 
elèctrica es va tornar lleugerament més negativa en totes les emulsions després de l'exposició 
a les condicions orals, la qual cosa pot atribuir-se a la presència de molècules aniòniques de 
mucina en la simulació de la simulada. Mayer et al., (2013) van preparar nanoemulsions amb 
tween 80 i els seus resultats suggereixen que la magnitud de la càrrega negativa de les gotes 
d'oli disminueix més després de la incubació en els fluids orals que després de la incubació en 
els fluids gàstrics. Aquest efecte es pot explicar a causa de la disminució del valor del pH i 
l'augment de la força iònica en l'entorn de l'estómac (Hur et al., 2009). Singh et al., (2009) van 
explicar el mateix en relació a la càrrega negativa de les partícules, que disminueix 
apreciablement quan les partícules s’exposen a la boca, i que pot ser causa del pH 
relativament baix i de l’alta força iònica dels fluids gàstrics. D'altra banda, la presència de sals 
estomacals en una solució aquosa es coneix per la detecció d'interaccions electrostàtiques, el 
que redueix el potencial zeta en les partícules d'oli (Mun et al., 2006).  
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Figura 17. Influència de les condicions gastrointestinals en el potencial zeta de les 
emulsions convencionals amb diferent concentració de pectina. Les diferents lletres majúscules 
indiquen que hi ha diferències estadísticament significatives (p<0,05) en el potencial zeta entre 
les fases de la digestió en la mateixa mostra. Les diferents lletres minúscules indiquen que hi ha 
diferències estadísticament significatives (p<0,05) en el potencial zeta entre les diferents 
mostres en la mateixa fase de la digestió.  
 
 
 
Figura 18. Influència de les condicions gastrointestinals en el potencial zeta de les 
nanoemulsions amb diferent concentració de pectina. Les diferents lletres majúscules indiquen 
que hi ha diferències estadísticament significatives (p<0,05) en el potencial zeta entre les fases 
de la digestió en la mateixa mostra. Les diferents lletres minúscules indiquen que hi ha 
diferències estadísticament significatives (p<0,05) en el potencial zeta entre les diferents 
mostres en la mateixa fase de la digestió.  
-35,000 
-30,000 
-25,000 
-20,000 
-15,000 
-10,000 
-5,000 
0,000 
Emulsió convencional 0% 
pectina 
Emulsió convencional 1% 
pectina 
Emulsió convencional 2% 
pectina 
P
o
te
n
ci
al
 Z
e
ta
 (
m
V
) 
Inicial 
Boca 
Estómac 
Intestí 
-25,000 
-20,000 
-15,000 
-10,000 
-5,000 
0,000 
Nanoemulsió 0% pectina Nanoemulsió 1% pectina Nanoemulsió 2% pectina 
P
o
te
n
ci
al
 Z
e
ta
 (
m
V
) 
Inicial 
Boca 
Estómac 
Intestí 
Ba 
Aa 
Cb 
Bb 
Cb 
Bb 
Cb 
Aa 
Dc 
Bb 
Ca 
Ab 
Aa 
Bc 
Cb 
Aa 
Bb 
Ab 
Ba 
Aa 
Cc 
Aa 
Da 
Ba 
33 
 
En la figura 18 s’aprecia que el potencial zeta de les nanoemulsions va presentar la mateixa 
tendència durant les diferents fases del tracte intestinal. Després d’intestí, els valors obtinguts 
de potencial zeta en les nanoemulsions van oscil·lar entre  -18,42 ± 0,79 mV i -19,05 ± 1,52 mV, 
arribant a valors similars als de boca. L'alta càrrega negativa de les gotes es pot atribuir a la 
presència d'espècies aniòniques de superfície activa en les seves superfícies, com les sals 
biliars i fosfolípids de petits fluids intestinals o àcids grassos lliures formats durant la digestió 
dels lípids (Reis et al., 2009; Pouton i Porter, 2008; Singh et al., 2009). 
En aquest estudi hi ha diferències estadísticament significatives en el potencial zeta entre 
les mostres amb diferent concentració de pectina des de la fase inicial fins a l’estómac. 
L'addició d'un polisacàrid de càrrega negativa, com la pectina, en les emulsions, es tradueix en 
un augment de les forces de repulsió negatives entre les gotes d'oli, per tant, la presència de 
pectina pot reduir la tensió interfacial i formar una pel·lícula cohesiva interfacial al voltant de 
les gotes de l'emulsió (Funami et al., 2007). Burapapadh et al., (2010) van informar que les 
concentracions més altes de pectina produeixen emulsions més estables perquè la pectina es 
troba fortament unida a les partícules de l’oli, i llavors la quantitat de grup carboxil lliure va 
disminuir. A més, les molècules de pectina no són digerides en el tracte gastrointestinal 
superior, i per tant, han de romandre en els fluids gastrointestinals de cada fase, contribuint a 
les propietats elèctriques mesurades (Ridley et al., 2001). 
 
7.3. DIGESTIBILITAT 
 
La digestibilitat es va determinar a través del percentatge d’àcids grassos lliures (%AGL), 
que indica la quantitat d’àcids grassos que s’han alliberat durant la digestió i informen sobre 
l’activitat de la lipasa pancreàtica. Els AGL es van calcular tenint en compte els mL de sosa 
gastada durant la digestió. 
En relació al volum de NaOH gastada durant la digestió (figura 19), van haver diferències 
significatives entre la velocitat de la digestió en funció de la mida inicial de partícula. En el cas 
de les nanoemulsions, la velocitat inicial de digestió va ser molt més ràpida, però la quantitat 
final d’AGL alliberats després de 2 hores d’incubació va ser igual a la de les emulsions 
convencionals. Salvia-Trujillo et al., (2013a), a pesar de que van suggerir que les 
nanoemulsions porten un ritme més ràpid de digestió, van veure que també la quantitat 
d’àcids grassos lliures és més gran en les nanoemulsions que en les emulsions convencionals. 
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L’obtenció de resultats diferents podria ser perquè Salvia-Trujillo et al., (2013a) només van 
simular la fase intestinal de la digestió.  
 
Figura 19. Volum (mL) gastat de NaOH durant la digestió en intestí de les emulsions 
convencionals i nanoemulsions amb diferent concentració de pectina. 
 
 
 
Figura 20. Representació del % d’àcids grassos lliures (AGL) alliberats en la digestió de les 
emulsions convencionals i nanoemulsions amb diferent concentració de pectina. Diferents 
lletres majúscules indiquen que hi ha diferències estadísticament significatives (p<0,05) pel que 
fa a la digestibilitat entre les mostres. 
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En la gràfica 20 es veu que, independentment de la quantitat afegida de pectina i del tipus 
d’emulsió (emulsió convencional o nanoemulsió), el percentatge d’AGL obtingut va ser similar, 
sense haver-hi diferències significatives. No obstant això, en altres estudis s'ha conclòs que 
l'addició de fibra dietètica, tal com pectina, actua atraient lípids i evitant que siguin digerits 
(Mataix, 2009). Li et al., (2011) van suggerir que alguns components que han estat hidrolitzats, 
com són els fosfolípids, proteïnes o surfactants, poden influir en el nombre total d’àcids 
grassos lliures alliberats per les lipases. A més, van afirmar que la presència de pectina; així 
com la quantitat de surfactant (tween 20) utilitzat per l’elaboració de les nanoemulsions, pot 
impedir l’activitat de la lipasa. Elevada concentració de surfactant sembla que dificulta la 
penetració de la lipasa en les gotes d’àcids grassos reduint la quantitat d’àcids grassos 
alliberats. Altres estudis (Salvia-Trujillo et al., 2012) proposen disminuir la quantitat de 
surfactant utilitzat a un 1% per l’elaboració de nanoemulsions, ja que aquest fet podria 
augmentar la quantitat d’àcids grassos lliures alliberats i d’aquesta manera també podria 
influir en la posterior absorció del component bioactiu de forma positiva. Li i McClements, 
(2011); Ahmed et al., (2012) i Troncoso et al., (2012) han demostrat també que la concentració 
del tensioactiu en la fase aquosa i canvis en l'estructura interfacial de la partícula  influeixen en 
la digestibilitat. Golding i Wooster, (2010); Reis et al., (2009); Li i McClements, (2010) i Li et al., 
(2011) van trobar que la quantitat d'àcids grassos lliures produïts per unitat de temps 
augmenta conforme la mida de partícula disminueix, el que es va atribuir als canvis en l'àrea 
superficial de l’oli exposat als enzims digestius.  
 
7.4. BIOACCESSIBILITAT 
 
També es va calcular la bioaccessibilitat de la vitamina E (figura 21) mitjançant la 
determinació  del contingut de vitamina E en les emulsions convencionals i nanoemulsions no 
digerides i en la fracció micel·lar d’aquestes. En general, la bioaccessibilitat es defineix com la 
quantitat de compostos bioactius ingerits disponibles per absorbir en el tracte gastrointestinal. 
(Rein, 2012; Saura-Calixto, 2007). 
L’emulsió que va presentar una bioaccessibilitat més elevada de la vitamina E va ser 
l’emulsió convencional sense pectina, i la més baixa va ser l’emulsió convencional 1% pectina. 
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Figura 21. Representació del percentatge de bioaccessibilitat de la vitamina E després de la 
digestió de les emulsions convencionals i nanoemulsions amb diferent concentració de pectina. 
Diferents lletres majúscules indiquen que hi ha diferències estadísticament significatives 
(p<0,05) pel que fa a la bioaccessibilitat entre les mostres. 
 
L’emulsió convencional sense pectina va tenir un percentatge de bioaccessibilitat (45,00 ± 
5,82 %) més gran que la nanoemulsió sense pectina (24,83 ± 4,56 %). Contràriament, les 
nanoemulsions amb pectina (24,56 ± 3,42 % nanoemulsió 1% pectina i 20,36 ± 5,23 % 
nanoemulsió 2% pectina) van presentar major bioaccessibilitat que les emulsions 
convencionals amb pectina (6,80 ± 1,29 % emulsió convencional 1% pectina i 9,41 ± 2,35 % 
emulsió convencional 2% pectina). Coincidint amb aquest estudi i només amb les 
nanoemulsions amb pectina, Salvia-Trujillo et al., (2014) van suggerir que l’augment de la 
bioaccessibilitat en les nanoemulsions per la disminució de la mida de partícula es pot atribuir 
a que hi ha menys micel·les mixtes per solubilitzar la vitmaina E.  Segons Kuo et al., (2008), la 
bioaccessibilitat de la vitamina E incorporada en nanoemulsions augmenta, igual que es 
produeix una millora de les seves propietats antiinflamatòries tant per l’α-tocoferol, δ-
tocoferol i γ-tocoferol. Wang et al., (2012) van realitzar un estudi sobre emulsions d’oli de soja 
en aigua estabilitzades per monolaurat de decagliceroli i també van concluoure que la 
bioaccessibilitat augmenta amb la disminució de la mida de partícula després de la digestió.  
En el cas de les emulsions convencionals, la concentració de pectina va influir 
significativament en la bioaccessibilitat de la vitamina E; a més quantitat de pectina, menys 
bioaccessibilitat. Contràriament, Riedl et al., (1999) van veure que amb l’addició de fibra, la 
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bioaccessibilitat de les emulsions convencionals augmenta. En les nanoemulsions, la quantitat 
de pectina no va donar diferències estadísticament significatives ja que la bioaccessibiliat de 
totes les nanoemulsions va ser molt semblant. De diferent manera, a Riedl et al., (1999) van 
afirmar que els espessants si que influeix en la bioaccessibilitat de les nanoemulsions, sent més 
alta a mesura que augmenta la concentració de fibra. 
L’oli utilitzat per preparar les emulsions és ric en àcids grassos de cadena llarga, un factor 
que podria haver incrementat la bioaccessibilitat de la vitamina E. Nanoemulsions preparades 
amb olis rics en triglicèrids de cadena llarga són més eficaces per incrementar la 
bioaccessibilitat de les vitamines liposolubles (McClements, 2015), fet que s’atribueix a la 
major capacitat de solubilitzar les micel·les mixtes formades a partir dels àcids grassos de 
cadena llarga (Zhang et al., 2015). Altre estudis afirmen que agents tensioactius com el tween 
20 ajuden també a millorar aquesta bioaccessibilitat (Yang i McClements, 2013).  
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 8. CONCLUSIONS 
 
I.  Les nanoemulsions van presentar una mida de partícula nanomètrica, 
significativament més petita que la de les emulsions convencionals gràcies al pas pel 
microfluiditzador. A mesura que va augmentar la concentració de pectina en les 
emulsions, la mida de partícula va disminuir.  
II.  En general,  la mida de partícula de les emulsions convencionals i de les nanoemulsions  
va augmentar conforme van anar passant per les diferents etapes de la digestió. Al 
incrementar la concentració de pectina es van obtenir emulsions convencionals i 
nanoemulsions amb una mida de partícula notablement més elevada després de la 
digestió. 
III.  Les nanoemulsions van ser més homogènies que les emulsions convencionals, 
independentment de l’addició de pectina, ja que van presentar uns índex de 
polidispersió més pròxims a 0. 
IV.  Quan les emulsions convencionals i nanoemulsions es van elaborar sense pectina, 
aquestes últimes van presentar un potencial zeta menys negatiu.  Contràriament, amb 
l’addició de pectina, les nanoemulsions van tenir uns valors de potencial zeta més 
negatius que les emulsions convencionals. 
V El potencial zeta de les nanoemulsions es va tornar més negatiu després del pas per les 
diferents etapes de la digestió, independentment de la quantitat de pectina afegida. 
VI.  Les emulsions convencionals van presentar un blanc més intens que les 
nanoemulsions. En les emulsions convencionals es va anar perdent lluminositat a 
mesura que va augmentar la quantitat de pectina; al revés va passar amb les 
nanoemulsions, que es van tornar més blanques quan se’ls hi va afegir pectina. 
VII. La digestibilitat va ser similar tant en les emulsions convencionals com en les 
nanoemulsions, no obstant, la velocitat de digestió de les nanoemulsions va ser molt 
més ràpida. L’addició de pectina no va influeir en la digestibilitat de les emulsions.  
VIII. La bioaccessibilitat va ser més elevada en l’emulsió convencional que en la 
nanoemulsió quan no es va addicionar pectina. L’addició de pectina en les emulsions 
convencionals va donar una notable disminució de la bioaccessibilitat; tot i que en les 
nanoemulsions no van existir diferències significatives al augmentar la concentració de 
la fibra.  
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IX.  En aquest estudi s’ha demostrat que es pot augmentar la bioacessibilitat de la vitamina 
E utilitzant la nanotecnologia i formant nanoemulsions amb pectina, ja que presenten 
múltiples avantatges front les emulsions convencionals, entre elles la possessió de 
millors característiques físico-químiques. 
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